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Nouveaux composes possedant un element du groupe 11 ou 12 
et un ligand tridentate, leur precede de preparation et 
leur application notamment comme catalyseurs de polymerisation 



La presente invention conceme de nouveaux composes possedant un 616ment du groupe 1 1 
ou 12 et possedant un ligand tridentate, un precede pour leur preparation et leur utilisation 
notamment en tant que catalyseurs de polymerisation. 

On connalt I'utilisation des d6riv6s possedant un element du groupe 11 ou 12 mais poss6dant 
5 des ligands de type porphyrine (Inoue, Acc. Chem. Res., (1996) 29, 39) comme catalyseurs 
pour la polymerisation d'h^terocycles. 

Cependant il a 6t6 montr6 que chaque type de catalyseurs utilises pour les polymerisations ou 
copolym6risations, donne respectivement des polym^res ou des copolymeres differents 
(Jedlinski et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 ; Munson et coll.. Macromolecules, 

10 (1996) 29, 8844 ; Montaudo et coll., Macromolecules, (1996) 29, 6461). Le probl^me est 
done de trouver des syst&mes catalytiques nouveaux afin d'obtenir de nouveaux polymeres 
ou copolymferes, et plus particuliferement des copolymeres s6quenc6s. L'utilisation de 
systemes catalytiques permettant de contrdler I'enchainement des monomeres conduit a des 
copolymeres sp6cifiques possedant des proprietes propres. Ceci est particulierement 

1 5 int6ressant pour les copolymeres biocompatibles dont la biod6gradation est influencee par cet 
enchainement. 

L'invention a ainsi pour objet les produits de formule gen6rale 1 



( 



1 

Lj — Rm 

>3 (1) 



dans laquelle 

20 M repr6sente un element des groupes 1 1 ou 12 ; 

Rm represente Tatome d'hydrogene, un atome d'halogene, ou un radical alkyle, 

cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloaikylthio, 
arylthio, amino, alkylamino, dialkylamino, cycloalkylamino. 
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di(cycloalkyl)amino, alkyl(cycloalkyl)amino, arylamino, diarylamino, 
alkylarylamino ou (cycloalkyl)arylaniino ; 
AetB representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de 

carbone, optionellement substituee par un ou plusieurs des radicaux 
5 substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou diff^rents) ou non 

substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halog^ne, le radical alkyle, nitre ou cyano ; 
LietLz representent, independamment, un groupe de formula -EisCRis)- dans 
laquelle 

10 Ei5 est un 616ment du groupe 15 et 

R,5 repr^sente I'atome d'hydrogfene ; Tun des radicaux substitues (par un ou 
plusieurs substituants identiques ou diff6rents) ou non-substitues suivants : 
alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit subsUtuant est un atome 
d'halogfene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule 

15 RR'R"Ei4- dans laquelle E14 est un Element du groupe 14 et R, R' et R" 

representent, ind6pendanunent, I'atome d'hydrogene ou I'un des radicaux 
substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) ou 
non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, 
aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant 

20 est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un radical de 

formule SO2Q dans laquelle Q represente un atome d'halogene, un radical 
alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogene. 
L3 represente indifferenmient un groupe de formule -E i5(R'i5)(R"i5)- ou 

25 -Ei6(Ri6)- dans lesquelles 

E'ls est un element du groupe 15 et 
E16 est un element du groupe 16 et 

R'i5. R"i5 et R16 representent, independamment, I'atome d'hydrogfene ; I'un 
des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou 

30 differents) ou non-substim6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans 

lesquels ledit substituant est un atome d'halogfene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; un radical de formule TrT"E',4- dans laquelle E'u est un element 
du groupe 14 et T, T* et T" representent, independamment, I'atome 
d'hydrogfene ou I'un des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants 

35 identiques ou differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, 

aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, 
dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro 
ou cyano ; ou un radical de formule SOiQ' dans laquelle Q' represente un 
atome d'halogene. un radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement 
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substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, 
haloalkyle et halogene. 

Dans les definitions indiquees ci-dessus, I'expression halogene repr6sente un atome de 
fluor, de chlore, de brome ou d'iode, de preference chlore. L'cxpression alkyle represente 
5 de preference un radical alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone lineaire ou ramifie et en 
particulier un radical alkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone tels que les radicaux m6thyle, 
dthyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, sec-butyle et tert-butyle. 

Le terme haloalkyle designe de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel 
que d^fini ci-dessus et est substitu6 par un ou plusieurs atomes d'halog^ne tel que d6fini 

10 ci-dessus comme, par exemple, bromo6thyle, U-ifluoromethyle, trifluoro6thyle ou encore 
pentafluoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 
radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On preffere les radicaux mfithoxy, 6thoxy, 
isopropyloxy ou tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio representent de preference les radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus conrnie, par exemple, m6thylthio 

15 ou ethyltWo. Les radicaux alkylamino et dialkylamino repr6sentent de preference les radicaux 
dans lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, methylamino 
ou dimethylamino. 

Les radicaux cycloalkyles sont choisis parmi les cycloalkyles monocycliques satur^s ou 
insatures. Les radicaux cycloalkyles monocycliques satur^s peuvent 6tre choisis parmi les 

20 radicaux ayant de 3 & 7 atomes de carbone tels que les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle, 
cyclopentyle, cyclohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatur6s peuvent 6tre 
choisis parmi les radicaux cyclobutfene, cyclopent&ne, cyclohexene, cyclopentadiene, 
cyclohexadifene. Les radicaux cycloalkoxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels 
le radical cycloalkyle est tel que d6fini ci-dessus. On prefere les radicaux cyclopropyloxy, 

25 cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent correspondre aux 
radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus comme par exemple 
cyclohexylthio. Les radicaux cycloalkylamino et di(cycloalkyl)amino peuvent correspondre 
aux radicaux dans lesquels le radical cycloalkyle est tel que defini ci-dessus conune par 
exemple cyclohexylamino et di(cyclohexyl)amino. 

30 Les radicaux aryles peuvent etre de type mono ou polycycliques. Les radicaux aryles 
monocycliques peuvent Stre choisis parmi les radicaux phenyle optionellenwnt substitu6 par 
un ou plusieurs radicaux alkyle, tel que tolyle, xylyle, mesityle, cumenyle. Les radicaux 
aryles polycycliques peuvent Stre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle, 
phenanthfyle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels le 

35 radical aryle est tel defini ci-dessus. On prefere les radicaux phenoxy, 
2,4,6-tritertiobutylphenoxy, tolyloxy ou mesityloxy. Les radicaux arylthio designent de 
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preference les radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dessus conune par 
exemple dans phenylthio. Les radicaux arylamino et diarylamino designent de preference les 
radicaux dans lesquels le radical aryle est tel que defini ci-dessus comme, par exemple, 
phenylamino ou diphenylamino. 

Les radicaux alkyl(cycloalkyl)amino peuvent correspondre aux radicaux dans lesquels les 
radicaux alkyle et cycloalkyle sont tels que defini ci-dessus comme, par exemple 
m6thyl(cyclohexyl)amino. Les radicaux alkylatylamino designent de preference les radicaux 
dans lesquels les radicaux alkyle et aryle sont tels que d6fini ci-dessus comme, par exemple 
methylph6nylamino. Les radicaux (cycloalkyl)arylamino peuvent correspondre aux radicaux 
dans lesquels les radicaux cycloalkyle et aryle sont tels que defini ci-dessus conmie, par 
exemple (cyclohexyl)ph6nylamino. 

Les composes de formule 1 peuvent se presenter sous forme de monomere ou de dimere et 
plus particulierement les composes de formule 1 dans laqueUe M repr6sente un atome de zinc 
se presentent g^neralement sous forme de dimere. 

L'invention a plus particulierement pour objet les produits de formule g^nerale 1 telle que 
definie ci-dessus, caracterisee en ce que 
M lepresente un element du groupe 11; 
Rlvi represente un radical alkyle ; 

A et B represented, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de carbone ; 
Li et L2 representent, independamment, un radical de formule -EisCRis)- dans laqueUe Eis 
est un atome d'azote ou de phosphore et R15 represente un atome d'hydrogene ou un radical 
de formule RR'R 'Em dans laqueUe Eu repr6sente un atome de carbone ou de silicium et R, 
R' et R" representent, independamment, I'atome d'hydrogfene ou un radical alkyle ; 
L3 represente un radical de formule -E'i5(R'i5)(R"i5)- dans laquelle E'15 est un atome 
d'azote ou de phosphore, et R'15 et R"i5 reprdsentent, ind6pendamment, un atome 
d'hydrogene ou un radical de formule TTT"E'i4 dans laquelle E'u represente un atome de 
carbone ou de silicium et T. T' et T" representent, independanunent, I'atome d'hydrogene ou 
un radical alkyle. 

De preference, M represente un atome de zinc ; Rm represente un radical methyle ; A et B 
representent, independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; Li et L2 
representent, independamment, un radical de formule -EisCRis)- dans laquelle E15 est un 
atome d'azote et R15 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, propyle, 
isopropyle ou un radical de formule RR'R"Ei4- dans laquelle Eu represente un atome de 
silicium et R, R' et R" representent, independanunent, I'atome d'hydrogene ou un radical 
methyle, ethyle, propyle ou isopropyle ; L3 represente un radical de formule 
-E'i5(R'i5)(R"i5)- dans laquelle E'15 est atome d'azote, et R'15 et R"i5 representent. 
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independamment, un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou 
un radical de formule TTT"E'i4- dans laquellc E'14 represente un atome de silicium et T, T 
et T" repr^sentent, independamment, Tatome d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, 
propyle ou isopropyle. 

5 Plus particulierement, Finvention a pour objet les produits decrits ci-apres dans les 
exemples, notamment les produits repondant aux formules suivantes : 

- [Me3SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe ; 

- [Me3SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe. 

L'invention a egalemcnt pour objet un proc6d6 de preparation des produits de formule 
10 g6n6rale 1 telle que d€fmie ci-dessus, caract6rise en ce que Ton fait reagir un produit de 
formule I 

(LrA-L2-B.L3)- , Y+ (I) 

dans laquelle Li, A, L2, B et L3 ont les significations indiqu^es ci-dessus et Y represente 
I'atome d'hydrogene, un m6tal ou un groupement metallique, avec un produit de formule n 
15 MRmZ (II) 

dans laquelle M et Rm ont les significations indiquees ci-dessus et Z represente un groupe 
partant, pour obtenir un produit de formule 1 telle que definie ci-dessus. 

La reaction d'un compose de formule generate I avec un compose de formule gen6rale n 
pour obtenir un compose de formule generale 1, pent gtre realisee sous atmosphere inerte 
20 telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un solvant aprotique, a une temp6ratxire 
comprise entre -90 et +50° C. Les composes I ainsi obtenus sont purifies par les methodes 
classiques de purification. 

En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que 
benzene, toluene ; des hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, 
25 cyclohexane ; des ethers tels que le diethylether, dioxane, tetrahydrofurane, ethyltertiobutyl 
ether. 

Dans les composes I, Y represente I'atome d'hydrogene, un m6tal ou un groupement 
metallique. Le groupement metallique peut etre un compose de formule R"'Mi ou R" 3M2 
dans laquelle R'" represente un atome d'halogene, ou indifferemment, un radical alkyle, 
30 cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy ou aryloxy definis comme precedemment. Mi est un 
atome de zinc ou de mercure ou un alcalino-terreux tel que le magnesium et M2 un atome 
d'etain ou de plomb ; de preference, le groupement metallique est choisi parmi les 



groupements MgBr, ZnMe. SnMes, SnBua ou PbMea. Le metal peut 6tre un metal alcalin 
choisi parmi le lithium, le sodium ou le potassium. 

Dans les composes H, Z repr6sente un groupe partant tel qu'un atome d'halogfene, un 
groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle, aryloxy, amino, alkylamino ou dialkylamino 
5 defini comme prec^demment, ou encore un m6thanesulphonyloxy, un 
benzenesulphonyloxy, p-tolufenesulphonyloxy. 

Les produits de depart de formule I sont des produits connus ou peuvent 6tre prepares a 
partir de produits connus. Pour leur synthese, on peut citer les references suivantes : Cloke 
et coll., J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1995) 25; Wilkinson and Stone, Comprehensive 
10 Organometallic Chemistry (1982) vol. 1, 557. 

Les produits de formule n sont commerciaux ou peuvent etre fabriqu6s par les mdthodes 
connues de rhomme de m6tier. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation des produits de formule 1 telle que defmie 
ci-dessus, en tant que catalyseurs pour la mise en oeuvre de (co)polym6risation, c'est k dire 
15 de polymerisation ou copolymerisation. Lors de la mise en oeuvre de (co)polymerisation, les 
composes selon l'invention jouent egalement le r51e d'initiateur et/ou de regulateur de 
chalnes. 

Les composes de formule 1 sont particulierement int6ressants pour la mise en oeuvre de 
polymerisation d'het6rocycles. Les heterocycles peuvent contenir un ou plusieurs 
20 h6t6roatomes des groupes 15 et/ou 16, et poss6der une taiUe allant de trois a huit chalnons. 
A litre d'exemple d'heterocycles repondant a la formulation ci-avant, on peut citer les 
epoxydes, les thioepoxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les 
lactames et les anhydrides. 

Les composes de formule 1 sont parUculierement int6ressants egalement pour la mise en 
25 oeuvre de (co)polymerisation d'esters cycliques. A titre d'exemple d'esters cycliques, on 
peut citer les esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycolique. Des 
copolymferes statistiques ou sequences peuvent Stre obtenus selon que les monomeres sont 
introduits ensemble au d^but de la r^cUon, ou s^quentiellement au cours de la reaction. 

L'invention a 6galement pour objet un proced6 de preparation de copolymferes, s6quenc6s ou 
30 aleatoires, ou de polymeres qui consiste k mettre en presence un ou plusieurs monomeres, 
un initiateur et/ou un regulateur de chalnes, un catalyseur de polymerisation et 
eventuellement un solvant de polymerisation, le dit procede caracterise en ce que Tinitiateur 
et/ou le regulateur de chalnes et le catalyseur de polymerisation sont repiesentes par le m^me 
compose qui est choisi paimi les composes de formule (1) teUe que definie ci-dessus. 
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La (co)polymerisation peut s'effectuer soil en solution soit en surfusion. Lors que la 
(co)polymerisation s'effectue en solution, le solvant de la reaction peut etre le (ou Tun des) 
substrat(s) mis en oeuvre dans la reaction catalytique. Des solvants qui n'interferent pas avec 
la reaction catalytique elle-meme, conviennent egalement. A titre d'exemple de tels solvants, 
5 on peut citer les hydrocarbures satures ou aromatiques, les Others, les halogenures 
aliphatiques ou aromatiques. 

Les reactions sont conduites a des temperatures comprises entre la temperature ambiante et 
environ 250*" C ; la plage de temperature comprise entre 40 et 200° C s'avere plus 
avantageuse. Les durees de reaction sont comprises entre quelques minutes et 300 heures, et 
10 de preference entre 5 minutes et 72 heures. 

Ce procede de (co)polymerisation convient particulierement bien pour Tobtention de 
(co)polymeres d'esters cycliques, notanunent les esters cycliques polymeres de Tacide 
lactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le copolymere lactique glycolique, 
biodegradables, sont avantageusement utilises conmie support dans des compositions 
15 thdrapeutiques a liberation prolongee. Le procede convient particulierement bien egalement a 
la polymerisation des 6poxydes, notamment de I'oxyde de propene. Les polymeres obtenus 
sont des composes qui peuvent etre utilises pour la synthese de cristaux liquides organiques 
ou encore corame membranes semi-penneables. 

^invention conceme egalement des polymeres ou copolymeres susceptibles d'Stre obtenus 
20 par la mise en oeuvre d'un procede tel que decrit ci-dessus. 

Les exemples suivants sont presentes pour illustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en 
aucun cas 6tre consideres conrnie une limite a la portee de I'invention. 

Exemple 1 : [Me3SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe (sous forme de dimere) 
M = Zn ; Rm = Me ; A = B = -CH2CH2- ; Li = NSiMes ; L2 = NH ; L3 = N(H)SiMe3 ; 

25 Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 4,3 g (17,7 mmol) de [(Me3SiN(H)CH2CH2)2NH] et 30 ml de tolufene. Le 
melange reactionnel est refroidi k -78° C, puis on introduit 8,8 ml (17,7 mmol) d'une 
solution 2M de ZnMe2 dans le toluene. Le melange reactionnel est ramene a temperature 
ambiante puis laisse sous agitation pendant 18 heures a temperature ambiante. Apres 

30 evaporation du solvant, une huile orange est obtenue. Le compose souhaite est isole sous 
forme de cristaux incolores par cristallisation a -20° C dans du pentane (5 ml) (rendement 
50 %). Ce compose est caract^rise par spectroscopic de resonance magndtique 
multinucleaire et diffraction des rayons-X (Figure 1 et Tableau 1 ci-dessous). 
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Kxemple 2 : [Me3SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe (sous fonne de dimere) 
M = Zn ; Rm = Me ; A = B = -CH2CH2- ; U = NSiMej ; U = NMe ; L3 = N(H)SiMe3 ; 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 1,1 g (4,2 mmol) de [(Me3SiN(H)CH2CH2)2NMe] et 20 ml de toluene. 
5 Le melange reactionnel est refroidi a -78° C, puis on introduit 2,1 ml (4,2 nunol) d'une 
solution 2M de ZnMe2 dans le toluene. Le melange reactionnel est ramene a temperature 
ambiante puis laisse sous agitation pendant 3 heures a temperature ambiante. Apres 
Evaporation du solvant, une huile orange est obtenue. Le compost souhait6 est isol6 sous 
forme de cristaux blancs par cristallisation h -20° C dans du pentane (5 ml) (rendement 
10 50 %). Ce compose est caracterise par spectroscopie de resonance magn6tique 
multinucleaire. 

Exemole 3 : prdparation d'un poly(D,L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,045 g (0,14 mmol) de [Mes S i N ( H ) C H 2C H 2- 

15 N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe et 100 ml de toluene. Le melange reactionnel est portE h 
80° C. 6,24 g (43,2 ntrniol) de D,L-lactide sont alors additionn^s. Le melange r6actionnel 
est laisse sous agitation a 80" C pendant 42 heures. Le polymfere est caract6ris6 par RMN 
du caibone et du proton ; la conversion du monomere est de 96 %. Selon une analyse par 
GPC (Gel Permea Chromatography) a I'aide d'un 6talonnage reaUs6 k partir de standards de 

20 polystyrene (PS) de masses 761 h 400000, l*6chantiUon est compos6 de polymferes ayant des 
masses 61ev6es (Mw = 40400 Dalton). 

F.ygmple 4 : pr6paration d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) sequence 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimantd et purg6 sous argon, on introduit 
successivement 0,15 g (0,43 mmol) de [MesS i N ( H ) C H 2C H 2- 

25 N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe. 3,50 g (24 mmol) de D,L-lactide et 80 ml de tolufene. Le 
melange reactionnel est laiss6 sous agitation k 85" C pendant 18 heures. Une analyse par 
RMN du proton permet de verifier qu^ la conversion du monomere est sup6rieure k 94 %. A 
la solution pr6c6dente maintenue sous agitation a 80° C sont ajoutes sur une p6riode de 
11 jours 2.25 g (19,4 mmol) de glycolide. L'analyse d'un aliquot par RMN du proton 

30 montre qu'un copolymere est forme. Le rapport des integrales des signaux correspondant a 
la partie polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide (4,85 ppm) est de 4/1. Selon une analyse 
par GPC. k I'aide d'un etalonnage realise a partir de standards de PS de masses 761 a 
400000, ce copolymere est un melange de macromolecules ayant des masses voisines 
(Mw/Mn= 1.63 ; Mw = 2960 Dalton). 
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Exemole 5 : preparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) aleatoire 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0.05 g (6,15 mmol) de [MesS i N ( H ) C H 2C H 2- 
N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe, 6,66 g (45 mmol) de D,L-lactide et 1,53 g (13 mmol) de 
5 glycolide. Le melange reactionnel est chauffe a 180° C pendant 2 heures. Le polymere est 
caracterise par RMN du proton ; la conversion des monomeres est totale. Le rapport des 
integrales des signaux correspondant a la partie polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide 
(4,85 ppm) est de 4/1. Selon une analyse par GPC, a I'aide d'un etalonnage realise a partir 
de standards de PS de masses 761 a 400000, Techantillon est compost de polymeres ayant 
10 une polydispersite (Mw/Mn) de 2,27 et des masses (Mw) de 16271 Dalton. 

Exemple 6 : preparation d'un copolymere (D,L-lactide / glycolide) aleatoire ayant une 
composition lactide/ glycolide proche de 70/30 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit 
successivement 0,024 g (0,073 mmol) de [MesS i N ( H ) C H 2C H 2- 

15 N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe, 1,98 g (13,6 nmiol) de D,L-lactide et 0,68 g (5,8 mmol) de 
glycolide. Le melange reactionnel est laisse sous agitation a ISO'' C pendant 2 heures. Une 
analyse par RMN du proton permet de verifier que la conversion des monomere est de 98 % 
de lactide et 100% de glycolide. Le rapport des intdgrales des signaux correspondants ^ la 
partie polylactide (5,20 ppm) et polyglycolide (4,85 ppm) permet d'evaluer la composition 

20 du copolymfere a 65% de lactide et 35% de glycolide. Selon une analyse par GPC, h I'aide 
d'un etalonnage realise k partir de standards de PS de masses 761 a 4000(X), ce copolymere 
est un m61ange de macromolecules (Mw/Mn = 2,84) de masses 61evees 
(Mw = 34500 Dalton). 



EP99401 585,7 



DESC 



- 10- 

Tahlcau 1 : Longueurs des liaisons selectionn^es (en Angstrom) et angles de 
liaison (en degre) pour le compose de I'exemple 1 



Zn(l)-C(l) 


1,989(2) A 


C(5)-C(6) 


1.519 (3) A 


Zn(l)-N(l) 


2,086(2) A 


C(6)-N(2) 


1.475 (3) A 


Zn(l)-N(2) 


2,145 (2) A 


N(2)-C(7) 


1,472 (3) A 


Zn(l)-N(1A) 


2.084 (2) A 


N(2)-C(7) 


1.472 (3) A 


N(l)-Si(l) 


1,725 (2) A 


C(7)-C(8) 


1,519 (3) A 


N(3)-Si(2) 


1,711 (2) A 


C(8)-N(3) 


1,453 (3) A 


N(l)-C(5) 


1,483 (3) A 






N(l)-Zn(l)-N(2) 


85,1(1) ° 


Si(l)-N(l)-Zn(l) 


119,5(1) (2)° 


N(l)-Zn(l)-C(l) 


129,2(1)° 


Si(l)-N(l)-Zn(lA) 


120.8 (1) * 


N(l)-Zn(l)-N(1A) 


93,7 (1) ° 


Si(l)-N(l)-C(5) 


112,7(1)° 


N(2)-Zn(l)-C(l) 


112.1 (1)° 


Zn(l)-N(l)-Zn(lA) 


86,3 (1) " 


N(2)-Zn(l)-N(1A) 


109,4 (4) - 


Zn(l)-N(l)-C(5) 


106,2 (1) " 


C(l)-Zn(l)-N(1A) 


120,1 (1) " 


Zn(lA)-N(l)-C(5) 


108,0 (1) " 
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REVENDI CATIONS 



1. Composes de formule gfinerale 1 




dans laquelle 

M represente un element du groupe 1 1 ou 12 ; 

Rm represente Tatome d'hydrogene, un atome d'halogene, ou un radical alkyle, 

cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio, 
arylthio, amino, alkylamino, dialkylamino, cycloalkylamino, 
di(cycloalkyl)amino, alkyI(cycloalkyl)amino, arylamino, diarylamino, 
alkylarylamino ou (cycloalkyl)arylamino ; 

AetB representent, independamment, une chaine carbonee de 2 a 4 atomes de 

carbone, optionellement substituee par un ou plusieurs des radicaux 
substitues ou non substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans 
lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; 

LietL2 representent, independamment, un groupe de formule -EisCRis)- dans 
laquelle 

Ei5 est un 616ment du groupe 15 et 

Ri5 represente I'atome d'hydrogene ; Tun des radicaux substitues ou 
non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un 
radical de formule RR'R"Ei4- dans laquelle Eu est un Element du groupe 14 
et R, R' et R" representent, independamment, I'atome d'hydrogene ou I'un 
des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou 
diff^rents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, 
cycloalkoxy, aryloxy, alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; ou un 
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radical de formule SO2Q dans laquelle Q represente un atome d'halogene, un 
radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et 
halog^ne ; 

L3 represente indifferemment un groupe de formule -E'i5(R'i5)(R"i5)- 

-Ei6(Ri6)- dans lesquelles 
E'i5 est un Element du groupe 15 et 
E16 est un element du groupe 16 et 

R'i5, R"i5 et R16 representent, independamment, I'atome d'hydrogene ; I'un 
des radicaux substitues (par un ou plusieurs substituants identiques ou 
diff6rents) ou non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans 
lesquels Icdit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; un radical de formule TTT"E'i4- dans laquelle E'u est un 616ment 
du groupe 14 et T, T' et T" representent, ind^pendanunent, I'atome 
d'hydrogfene ou I'un des radicaux substitu6s (par un ou plusieurs substituants 
identiques ou differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, 
aryle, alkoxy, cycloalkoxy. aryloxy. alkylthio, cycloalkylthio ou arylthio, 
dans lesquels ledit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro 
ou cyano ; ou un radical de formule S02Q' dans laquelle Q' repr6sente un 
atome d'halogene, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle eventuellement 
substitu6 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les radicaux alkyle, 
haloalkyle et halogene. 

2. Composes de formule 1 telle que d^fmie a la revendication 1, caract6ris& en ce qu'ils se 
pr6sentent sous forme de monomfere ou de dim&re. 

3. Composes de formule generale 1 telle que definie a I'une des revendications 1 ^ 2. 
caracterisds en ce que 

M represente un element du groupe 1 1 ; 
Rm represente un groupe alkyle ; 

A et B representent, independamment. une chatne carbonee de 2 a 4 atomes de caibone ; 
Li et L2 representent, independamment, un radical de foitnule -Ei5(Ri5)- dans laquelle E15 
est un atome d'azote ou de phosphore et R15 represente un atome d'hydrogfene ou un radical 
de formule RR'R"Ei4 dans laquelle Em represente un atome de carbone ou de silicium et R, 
R- et R" representent. independamment, I'atome d'hydrogfene ou un radical alkyle ; 
L3 represente un radical de formule -E'i5(R'i5)(R"i5)- dans laquelle E'ls est un atome 
d'azote ou de phosphore. et R',5 et R",5 representent. independamment, un atome 
d'hydrogene ou un radical de formule TTT"E'i4 dans laquelle E',4 represente un atome de 
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carbone ou de silicium et T, T' et T" representent, independamment, Tatome d'hydrogene ou 
un radical alkyle. 

4. Composes de formule generale 1 telle que definie k la revendication 3, caracterisee en ce 
que 

5 M repr^sente un atome de zinc ; 
Rm repr6sente un radical methyle ; 

A et B representent, independamment, une chaine carbonee de 2 atomes de carbone ; 
Li et L2 representent, independamment, un radical de formule -EisCRis)- dans laquelle E15 
est un atome d'azote et R15 represente un atome d'hydrogene, un radical methyle, ethyle, 
10 propyle, isopropyle ou un radical de formule RR'R"Ei4" dans laquelle E14 represente un 
atome de silicium et R, R* et R" representent, independamment, Tatome d'hydrogene ou un 
radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle ; 

L3 represente un radical de formule -E'i5(R'i5)(R"i5)- dans laquelle F15 est un atome 
d'azote, et R*i5 et R"i5 representent, independamment, un atome d'hydrogene, un radical 
15 methyle, ethyle, propyle, isopropyle ou un radical de formule TTT"E'i4- dans laquelle K14 
represente un atome de silicium et T, et T" representent, independamment, I'atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyle ou isopropyle. 

5. Composes de formule generale 1 telle que definie a Tune des revendications 1 a 4 et 
repondant aux formules suivantes : 

20 - [Me3SiN(H)CH2CH2N(Me)CH2CH2NSiMe3]ZnMe ; 

- [Me3SiN(H)CH2CH2N(H)CH2CH2NSiMe3]ZnMe. 

6. Composes de formule 1 telle que definie a la revendication 5, caracterises en ce qu'ils se 
presentent sous fomie de dimere. 

7. Procede de preparation des produits de formule generale 1 telle que definie a la 
25 revendication 1, caracterise en ce que Ton fait r6agir un produit de formule I 

(L,-A-L2-B-L3)-,Y+ (D 

dans laquelle Li, A, L2, B et L3 ont les significations indiquees a la revendication 1 et Y 
represente Tatome d'hydrogene, un metal ou un groupement metallique, avec un produit de 
formule II 

30 MRmZ (ID 



dans laquelle M et Rm ont les significations indiqufies a la revendication 1 et Z repr&ente un 
groupe partant, pour obtenir un produit de formule 1. 
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8. Utilisation des produits de formule 1 telle que definie a l une quelconque des 
revendications 1 a 6, en tant que catalyseur de polymerisation ou copolym6risation. 

9. Utilisation selon la revendication 8 pour la polymerisaUon ou copolymerisation 
d'h6terocycles, notamment les epoxydes tels que I'oxyde de propylene. 

5 10. Utilisation selon la revendication 8. pour la polymdrisation ou copolymerisation 
d'esters cycliques, notamment les esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou 
glycolique. 

11. Procede de pieparaUon de copolymeres, sequences ou al6atoires, ou de polymeres qui 
consiste a mettre en presence un ou plusieurs monomeres, un initiateur et/ou un r^gulateur de 
10 chaines, un catalyseur de polymerisation et eventuellement un solvant de polymerisation, k 
une temperature comprise entre la temperature ambiante et 250" C. pendant une dur^e 
comprise entre quelques minutes et 300 heures. ledit proc6de caracterise en ce que 
I'initiateur et/ou le rdgulateur de chaines et le catalyseur de polymerisation sont representes 
par le mSme compose qui est choisi parmi les composes selon les revendications 1 k 6. 

15 12. Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que le monomere est choisi parmi 
les epoxydes, et notamment I'oxyde de propene, ou les esters cycliques. et notamment les 
esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycolique. 

13. Polymeres ou copolymeres susceptibles d'etre obtenus par la mise en ceuvre d'un 
procede selon I'une des revendications 1 1 ou 12. 
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ABR^GE 



La pr6sente invention conceme de nouveaux composes possedant un element du groupe 1 1 
ou 12 et possedant un ligand tri dentate, un procede pour leur preparation et leur utilisation 
notanunent en tant que catalyseur de polymerisation. 



